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SOUHRN 
Tématem této bakalářské práce je diagnostika plazmatu během depozice tenkých 
organosilikonových vrstev. Jako monomer byl použit hexamethyldisiloxan (HMDSO), 
diagnostickou metodou byla emisní spektroskopie plazmatu.  
V teoretické části je popsáno plazma a jeho nejdůležitější vlastnosti. Dále je pozornost 
věnována procesům plazmochemické depozice tenkých vrstev, jejich využití a vlastností. 
Nakonec jsou uvedeny základy emisní spektroskopie a principy výpočtů vibračních, rotačních 
a elektronových teplot v plazmatu.  
Vlastní depozice probíhala jak v pulzním tak i v kontinuálním režimu RF výboje za 
sníženého tlaku 60 Pa. Kromě depozice v čistém HMDSO byly realizovány i depozice 
s HMDSO s přídavkem 10 a 25 % kyslíku. Měření probíhalo v rozmezích vlnových délek 320 
až 780 nm. 
V získaných spektrech byly identifikovány jednotlivé čáry atomárního vodíku Hα a Hβ, 
také molekulové pásy CO přechody 0-0, 0-1, 0-2, 0-3 a druhého pozitivního systému N2  
přechody 0-0, 0-1. U depozice s přidáním kyslíku byla také identifikována spektrální čára 
atomárního O. Ze spekter byly vytvořeny grafy, vyjadřující závislost intenzity na výkonu 
dodávaném do plazmatu. Z atomárních čar vodíku byla zjištěna elektronová teplota, která se 
pohybovala v rozmezí 2700 - 5500 K v závislosti na depozičních podmínkách. Vibrační ani 
rotační teplotu nebylo možné stanovit, neboť se pro detekované částice nepodařilo nalézt 
nezbytné molekulární konstanty.  
Na základě zjištěných výsledků bylo možno částečně určit složení plazmatu a stanovit 
některé jeho vlastnosti. Výsledky ukazují, že složení i dodávaná energie významně ovlivňují 
plazma jako takové a do budoucna bude třeba věnovat pozornost tomu, jak tyto parametry 
ovlivòují vlastnosti vytvářených tenkých vrstev. 
 
 
 
Klíčová slova: Plazma, optická emisní spektroskopie, depozice organosilikonových vrstev, 
hexamethyldisiloxan. 
 
Abstract 
This Bachelor thesis deals with plasma diagnostics during deposition of thin organic-silicone 
layers. Hexamethyldisiloxane (HMDSO) was use as a precursor and emission spectroscopy of 
plasma was used as diagnostic method.  
Theoretical part describes plasma and its most important properties. Attention has been also 
paid to processes of plasma-chemical deposition of thin layers, their use and properties. 
Finally, principles of emission spectroscopy and calculation procedures of vibrational, 
rotational and electron temperatures in plasma are described.  
Deposition itself was realised both in pulse and continuous mode of RF discharge under 
decreased pressure of 60 Pa. Apart from deposition in pure HMDSO also depositions with 
HMDSO with addition of 10 and 25 % of oxygen were realised. Measurements were 
performed in wavelength interval from 320 to 780 nm. 
Individual lines of atomic hydrogen Hα and Hβ were identified in the obtained spectra, as well 
as molecular bands of CO transitions 0-0, 0-1, 0-2, 0-3 and the second positive nitrogen 
system transitions 0-0, 0-1. The spectral line of atomic O was identified if oxygen was added 
into the reaction gas mixture. The dependences of selected bands and lines intensities on the 
power supplied to plasma were observed. Electron temperature was determined from 
hydrogen atomic lines, and it was varied within the interval from 2700 to 5500 K in 
dependence on deposition conditions. It was impossible to determine vibrational and 
rotational temperatures, since the necessary molecular constants for the detected particles 
were not found.  
Based on the obtained results, it was possible to determine partly composition of plasma and 
to determine some of its properties. Results show that composition and supplied energy 
influence considerably plasma itself and that in future it will be necessary to investigate 
relation between these parameters and properties of created thin layers.  
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1. ÚVOD 
Plazmochemické depozice různých tenkých vrstev se v poslední době přiřadily k jedněm 
z nejrozšířenějších technologií, které se využívají v mnoha oborech, například v optice, 
optoelektronice, mikroelektronice, elektrotechnickém průmyslu, strojírenství, energetice, 
dekorační technice, apod. Konkrétně se tenké vrstvy využívají k povrchovým úpravám 
různých substrátů, k ochraně povrchů proti vnějším vlivům, k úpravě povrchových 
mechanických vlastností. Například optické vrstvy se používají k antireflexnímu pokrytí 
čoček, na interferenční filtry a k nanesení reflexních vrstev na zrcadla. Kovovými vrstvami 
(Al, Au, Cu) se tvoří například kontakty na polovodičích a Schottkyho bariéry. Pro své 
aplikace jsou velmi zajímavé tenké vrstvy průhledné ve viditelné oblasti spektra a přitom 
elektricky vodivé (In2O3, SnO2, ZnO, In2O3:Sn), které lze použít k povrchové úpravě skla či 
průhledných fólií [4].  
K nejrozšířenějším oblastem depozic tenkých vrstev patří zejména vrstvy křemíku, a to 
zejména organokřemičitanové vrstvy. Mezi nejužívanější metody přípravy tenkých vrstev 
patří napařování, katodové naprašování a reaktivní naprašování. Některé vrstvy se však nedají 
pomocí těchto metod nanášet v požadované kvalitě, a proto byly vyvinuty k jejich depozici 
jiné technologie, které využívají plazmatického výboje (metoda PACVD a PECVD) [2].  
Jelikož jsou na kvalitu připravovaných vrstev a na kontrolu mechanismů jejich vzniku 
kladeny stále vyšší nároky, je nezbytná také možnost přímé kontroly procesu depozice [24]. 
K tomu slouží různé diagnostické metody, z nichž nejjednodušší jsou optické diagnostické 
metody - mikroskopie a spektroskopie.  
Optická emisní spektroskopie je metoda založená na analýze záření emitovaného přímo 
plazmatem. Předností této metody je její značná univerzálnost pro různé typy plazmatu (jak 
nízkotlaké, tak vysokotlaké, bez ohledu na teplotu) a navíc nijak neovlivňuje vlastní plazma. 
Spektroskopicky lze určit jednak částečně složení plazmatu a navíc také informace o jeho 
teplotě a rozdělení energií [6]. Naopak nevýhoda této metody spočívá v možnosti detekovat 
ve spektrech pouze ty atomy a molekuly, které září. Není tak možné získat informace o 
kompletním složení plazmatu. Naměřená spektra poskytují informace o energetických 
hladinách emitovaného záření studovaných látek, o vlastnostech plazmatu a také umožňují 
výpočty parametrů plazmatu (rotační, vibrační, elektronová teplota). 
Cílem této práce je právě diagnostika plazmatu užívaného při depozici tenkých 
organoslikonových vrstev. Konkrétně depozice monomeru hexamythyldisiloxanu, jednak 
čistého, jednak s přídavky kyslíku. Jako hlavní měřící metoda bude použita optická emisní 
spektroskopie. Ze změřených emisních spekter bude snaha identifikovat částice, které 
poskytují během depozice emisní spektra. Ze spekter bude také snad možno určit některé 
vlastnosti plazmatu a částečné složení plazmatu. U jednotlivých atomových čar a 
molekulových pásů bude možno odečíst jejich intenzitu a následně zobrazit její závislost na 
podmínkách depozice. Pokud budou spektra přehledná a dobře rozlišitelná bude možno 
vypočítat některé základní hodnoty plazmatu (rotační, vibrační, elektronovou teplota) a poté 
vynést jejich závislosti na podmínkách depozice do grafu. 
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2. ZÁKLADY OPTICKÉ EMISNÍ SPEKTROMETRIE PLAZMTU 
PŘI DEPOZICI TENKÝCH ORANOSILIKONOVÝCH VRSTEV 
2.1 Plazma 
2.1.1 Historie plazmatu 
Plazma je staré jak lidstvo samo, i když jeho vlastnosti se začaly systematicky zkoumat 
teprve ve 20. století. V roce 1779 profesor Purkyně poprvé vytvořil obraz elektrického výboje 
[13]. Roku 1879 definuje Sir William Crookes čtvrtý stav hmoty ve výbojových trubicích 
[15]. Termín plazma zavedl Irving Langmuir v roce 1928 a označil jim vnitřní část stěny 
elektrického výboje, na který neměly vliv stěny a elektrody výbojky [19]. Výzkum plazmatu 
se výrazně začal rozvíjet od 50. let 20. století společně s výzkumem kontrolované jaderné 
fůze a následně se objevila celá řada nových technologií [18]. V roce 1857 sestrojil Werner 
von Siemens přístroj, který pracoval na principu tichého elektrického výboje. Pomocí tohoto 
přístroje se vyráběl ozón. Výroba ozónu je tedy první aplikací plazmatu. Za zmínku určitě 
stojí i český technik, průmyslník a vynálezce, František Křižík, který vynalezl mechanismus 
automatické regulace obloukové lampy, která je rovněž jednou z aplikací plazmatu [17]. 
2.1.2 Plazma 
O plazmatu často mluvíme jako o čtvrtém skupenství hmoty. Jako plazma se považuje 
ionizovaný plyn složený z iontů, elektronů (případně neutrálních atomů a molekul), který 
vzniká odtržením elektronů z elektronového obalu atomů nebo molekul plynu. Ionizovaný 
plyn musí splňovat ještě další dva požadavky. Musí vykazovat kolektivní chování a 
kvazineutralitu.  
Kolektivní chování znamená, že neutrální molekuly spolu interagují pouze prostřednictvím 
srážek, jejich chování tedy závisí pouze na stavu nejbližších okolních molekul. Elektricky 
nabité částice však mohou při svém pohybu vytvářet v určitých oblastech vyšší či nižší 
koncentrace kladného a záporného náboje, a tedy i elektrická pole. Tato pole ovlivňují 
prostřednictvím elektromagnetické interakce pohyb jiných nabitých částic i ve větších 
vzdálenostech, protože coulombovské (elektrostatické) síly jsou mnohem větší než gravitační 
síly mezi atomy či molekulami a mají daleký dosah. To je důvod k tomu, aby mělo plazma 
možnosti vlastních pohybů. Kolektivním chováním se rozumí takové pohyby, které nezávisejí 
pouze na podmínkách nejbližšího okolí, ale rovněž na stavu plazmatu ve větších 
vzdálenostech. Plazma tak ovlivňuje samo sebe. 
 Kvazineutralita znamená, že se jedná o přibližnou rovnost koncentrací kladně nabitých 
iontů a záporně nabitých elektronů i iontů, tedy ač se jedná o směs nabitých částic, tak 
v makroskopickém měřítku se tato smě chová elektricky neutrálně. Navenek tedy plazma 
působí jako nenabitá tekutina [13]. 
Plazma můžeme dělit do několika skupin: 
Běžné plazma: elektronové obaly atomů jsou částečně poškozené (vysokou teplotou nebo 
tlakem). Volné elektrony jsou zodpovědné za plazmatické vlastnosti látky. 
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Termonukleární plazma: atomární obaly neexistují, látka je směsicí holých jader 
a volných elektronů.  
Za zmínku stojí také nukleonové plazma, což jsou vysokou teplotou nebo tlakem rozrušena 
sama jádra atomů, a kvark-gluonové plazma, což představují samotné nukleony, které jsou při 
vysokých energiích roztaveny na své konstituenty – kvarky a gluony. Tyto skupiny se však 
vyskytují výhradně jen ve vesmíru [7]. 
2.1.3 Plazmochemie 
Plazma je vhodným aktivním prostředím, v němž se uskutečňuje řada procesů, při nichž 
dochází k interakcím mezi vysoce reaktivními částicemi a zkoumanými látkami. Vznikají tak 
často nové sloučeniny např. ve formě polymerních vrstev, vyznačující se velkou přilnavostí 
k povrchům různých podkladových materiálů. Cílem experimentů jsou například přípravy 
ochranných vrstev odolných vůči účinkům vzdušné vlhkosti nebo syntézy sloučenin, 
potenciálních prekurzorů, pro nové materiály použitelné v praxi. Jedná se o poměrně silný 
aktivátor interagujících částic, často spojený s jejich štěpením a restrukturalizaci [23].  
Reakcí v plazmatu se využívá v případě endotermických reakcí, které pro svůj průběh 
vyžadují neustálý přísun energie ze zdroje tepla. Takovýmto zdrojem je zapálení elektrického 
výboje v reakční směsi. Hlavní výhodou vysokých teplot u endotermických reakcí je i vysoká 
reakční rychlost. 
Pokud se reakce dostane do termodynamické rovnováhy, je maximální koncentrace 
produktů funkcí teploty. Termodynamická rovnováha reakce se dá narušit jednak odebíráním 
produktů nebo přidáváním reaktantů. Zpětnému rozkladu produktů, v případě jejich nadbytku, 
na reaktanty se dá zamezit v rychleproudícím plazmatu s vysokou teplotou z plazmatronu tak, 
že vytvořené produkty rychle ochladíme. Tím se reakční rovnováha posune ve prospěch 
reaktantů a zvýší se tak výtěžnost. Reakce tedy probíhá při narušení rovnováhy, proto se tento 
proces nazývá nerovnovážný. 
Obecnější podmínkou pro zahájení reakce a její zdárný průběh, než kterou je dosažení 
určité teploty reakční směsi, je vznik reaktivní částice. Takovouto částicí může být volný 
radikál. Ten je schopen vyvolat řetězovou reakci. Volné radikály vznikají disociací molekul. 
Vznik volných radikálů v plazmatu může být realizován dvěma základními mechanismy: 
•Termickou disociací 
•Disociací ve výboji (energii pro disociaci dodá volný elektron) 
2.2 Tenké vrstvy 
O tenké vrstvě je možno hovořit, jako o materiálu o tloušťce od několika desítek 
nanometrů až po několik mikrometrů, který je vytvořen na základním materiálu, tzv. 
substrátu. Tenká vrstva je útvar, jehož jeden rozměr (tloušťka) je zanedbatelný vůči dalším 
dvěma rozměrům. Již řadu let se tyto tenké vrstvy používají k povrchovým úpravám různých 
materiálů. Podle požadovaných vlastností a druhu materiálu se používá několik způsobů 
úprav. Mezi nejběžnější patří vakuové napařování, katodové naprašování a reaktivní 
naprašování.  
11 
 
Některé vrstvy se však těmito metodami nedají nanášet v požadované kvalitě. A tak byly 
k jejich depozici postupně vyvinuty jiné technologie. Ty se dají zhruba rozdělit do dvou 
velikých skupin, a to na metody CVD (chemical vapour deposition) a PVD (physical vapour 
deposition). Další skupinu dnes tvoří metody smíšené, označované jako PECVD (plasma 
enhanced CVD) a PACVD (plasma assisted CVD). Teplotní podmínky jednotlivých procesů 
jsou uvedeny na obr.1. 
 
Obr. 1: Rozsah pracovních teplot jednotlivých procesů [18]. 
2.2.1 Chemické metody depozice vrstev (CVD) 
Tenká vrstva se na povrchu substrátu vytváří v důsledku chemických procesů probíhajících 
v objemu plazmatu a přímo na rozhraní mezi plazmatem a povrchem substrátu. Reakční 
složky jsou přiváděny v plynné fázi, za vysokých teplot se rozkládají a vrstva vzniká na 
povrchu substrátu heterogenní reakcí. 
Touto metodou se dají připravit rozmanité vrstvy různých chemických sloučenin ať už 
v krystalickém nebo amorfním stavu. Tyto vrstvy jsou velice čisté a mají požadované 
vlastnosti. Rovněž je možno řídit stechiometrii v širokém rozsahu [2]. 
 
Obr. 2: Multivrstva vytvořená metodou CVD [15]. 
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Mezi výhody této metody patří [2]: 
•Vysoká odolnost vůči opotřebení, vysoká adheze 
•Relativně nízké náklady na zařízení a řízení procesu 
•Vysoká teplotní stabilita vytvořených vrstev 
•Možnost vytvářet poměrně složité vrstvy  
Mezi nevýhody této metody patří [2]: 
•Vysoká energetická náročnost, vysoká teplota depozičního procesu (950 – 1050°C) 
•Dlouhý pracovní cyklus 8 – 10 hodin 
•Ekologicky nevyhovující pracovní plynné směsi 
•Tahové pnutí ve vrstvě  
2.2.2 PECVD (CVD za použití plazmatu) 
Je to nejčastěji používaná depoziční metoda přípravy vrstev na bázi uhlíku. Tato metoda je 
založena na zvýšení energie plynné atmosféry v komoře, a to pomocí její ionizace a aktivace 
v plazmatickém výboji. Obecně se používají vysokofrekvenční výboj při tlacích 50 mTorr, 
objemová koncentrace 910≈≈ ie µµ  - 1012 cm-3, střední kinetická energie ɛe = 1 -10 eV. Tyto 
podmínky jsou dostatečné k rozkladu molekul na různé složky – elektrony, ionty, atomy 
v základním i excitovaném stavu, volné radikály, atd. Při použití této metody dochází 
k chemickým reakcím již při mnohem nižších teplotách než u konvekční metody CVD [2]. 
Mezi výhody této metody patří: 
•Výrazně nižší depoziční teploty než u klasické CVD metody. 
•Přesnost depozice 
Mezi nevýhody této metody patří: 
•Tato technika lze jen obtížně použít pro povlakování dutin a drážek 
2.2.3 Využití tenkých vrstev 
Tenké vrstvy se již řadu let používají k povrchovým úpravám různých substrátů. Dnes již 
existuje široké spektrum použití tenkých vrstev, využívají se k výrobě mikroelektronických 
součástek, k ochraně povrchů proti vnějším vlivům, k úpravě povrchových mechanických 
vlastností, uplatňují se také v optice, optoelektronice, elektrotechnickém průmyslu, 
strojírenství, energetice, dekorační technice, při katalýze apod. [4] 
Například optické vrstvy se používají k antireflexnímu pokrytí čoček, na interferenční 
filtry a k nanesení reflexních vrstev na zrcadla. Kovovými vrstvami (Al, Au, Cu) se tvoří 
například kontakty na polovodičích a Schottkyho bariéry. Pro své aplikace jsou velmi 
zajímavé tenké vrstvy průhledné ve viditelné oblasti spektra a přitom elektricky vodivé 
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(In2O3, SnO2, ZnO, In2O3:Sn), které lze použít k povrchové úpravě skla či průhledných fólií 
jako odporové vrstvy sloužící k vyhřívání Jouleovym teplem, ke svádění nežádoucích 
elektrostatických nábojů z nevodivých povrchů, či jako transparentní elektrody k plochým 
zobrazovacím prvkům a k solárním článkům. Dají se použít také jako infračervená zrcadla 
vhodná například k opláštění budov a skleníků. Důležitou aplikací těchto vrstev jsou kvalitní 
přední elektrody v plochých displejích, přes které musí být vidět zobrazovaná informace. 
Velmi tvrdé vrstvy TiNx , TiAlNx a C-diamant se nanášejí na řezné nástroje (vrtáky, frézky, 
pilky), což až několikanásobně zvyšuje jejich život [4]. 
2.2.4 Hodnocení tenkých vrstev 
Existuje velké spektrum hodnotících testů, které zjišťují a hodnotí určité vlastnosti tenkých 
vrstev. Některé z nich jsou uvedeny níže ve výčtu [3]. 
•Optická mikroskopie a spektroskopie (UV-VIS, FTIR) 
•Mercedes test – ke zjišťování kvality spojení mezi tenkou vrstvou a substrátem 
•Scratch test (Vrypová zkouška) – sleduje adhezy systému tenká vrstva – substrát 
•Kalotest – pro rychlé a jednoduché stanovení tloušťky 
•Tribologická zkouška (metoda „PIN on DISC“) 
•Elipsometrie – pro stanovení tloušťky a indexu lomu 
•Test sočivosti 
•Test na mikrotvrdost 
•Krystalografie 
•XPS ≈ ESCA  
2.2.5 Monomery používané pro tvorbu tenkých vrstev 
Fluorované uhlovodíky jsou nejvíce rozšířenou a studovanou skupinou. Využívají se 
k plazmovému leptání v mikroelektronice. Vysoká elektronegativita fluoru usnadňuje 
interpretaci ESCA spekter. 
Uhlovodíky se používají pro polymerizaci. Například methan, ethan, cyklohexan. 
Uhlovodíky s polární skupinou dovolují vytvořit více polární polymery než ty, které jsou 
tvořeny samotnými uhlovodíky (například pyridin, vinylpyridin). Pokud se při polymerizaci 
uhlovodíků jako komonomer použije N2 nebo H2O, můžeme vytvořit hydrofilní polymer. 
Monomery obsahující křemík zahrnují různé lineární i cyklické siloxany, silizany a také 
silany. 
Monomery obsahující kov jsou součástí organokovových sloučenin nebo mohou být 
použity ve směsi s konvekčními monomery [9]. 
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2.2.6 Plazmaticky polymerizované hexametyldisiloxanové filmy 
Mezi jednu z nejrozšířenějších skupin tenkých vrstev patří organosilikony. Jsou to látky 
netoxické nebo pouze mírně toxické, nehořlavé nebo jen málo hořlavé, relativně levné a 
snadno dostupné z komerčních zdrojů. Siloxanové polymery jsou široce užívány v mnoha 
průmyslových technologiích vzhledem ke svým jedinečným vlastnostem zahrnujícím 
viskózně-teplotní charakteristiku, vysoko a nízkoteplotní stabilitu a stlačitelnost [14]. 
V současných technologiích je využíváno k depozicím těchto vrstev především 
hexametyldisioxanu (HMDSO). Využití dalších organosilikonů je převážně ve fázi výzkumu. 
Si
CH3
CH3
CH3
O Si
CH3
CH3
CH3
 
Obr. 3 Struktura molekuly HMDSO 
Tato látka byla testována ve velkém množství aplikací v mnoha rozdílných oborech jako 
například ochranné nátěry, hydrofobní vrstvy, optické nátěry, biokompatibilní filmy, 
vlhkostní senzory, bariéry v mikroelektronice a mnoho dalších. 
2.3 Optická emisní spektroskopie 
Optická spektrometrie je základní metodou diagnostiky plazmatu. Patří mezi ní jak 
absorpční, tak zejména emisní spektrometrie. Předností optické spektrometrie je její značná 
univerzálnost pro různé typy plazmatu (jak nízkotlaké, tak vysokotlaké, bez ohledu na 
teplotu) a navíc nijak neovlivňuje vlastní plazma (to platí jen pro emisní spektroskopii, u 
absorpční spektroskopie jistý, byť celkem zanedbatelný vliv existuje). Spektroskopicky lze 
určit jednak částečně složení plazmatu a navíc také informace o jeho teplotě a rozdělení 
energií [6]. 
Optickou emisní spektroskopií lze stanovit složení plazmatu, ve spektrech jsou ale 
detekovatelné pouze atomy a molekuly, které září. Ze spekter můžeme dále získat informace o 
teplotě plazmatu a vibračním rozdělení jednotlivých molekulových stavů. Atomové emisní 
spektrum je čárové s charakteristickými energiemi jednotlivých čar pro určité plyny. Emisní 
spektrum molekulové je poněkud složitější, neboť emise molekul se neprojevuje jednotlivými 
čarami, ale v podobě molekulových pásů s komplexní strukturou. Molekulová spektra lze 
však pozorovat pouze tehdy, jsou-li v plazmatu molekuly přítomny v nedisociované formě, 
tedy při teplotách neutrálního plynu menších než 8000 K. Optická emisní spektroskopie byla 
propracována především pro spektra stabilních dvouatomových molekul. Víceatomové 
molekuly mají složitější strukturu, jejich spektrum je velmi komplikované, a to znesnadňuje 
správnou interpretaci naměřených hodnot; navíc tyto molekuly snadno disociují [12]. 
Jak pro atomové, tak pro molekulové emisní spektrum je charakteristické následující 
schéma: 
 ⇒  ⇒  ⇒   
 
Plazma Analyzátor Detektor Zprac. signálu 
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Plazma dodává energii potřebnou pro vyvolání emise záření atomu vzorku. Vzorek převádí 
z tuhé fáze nebo roztoku do plynného stavu, ve kterém nastává atomizace a excitace 
elektronů. 
Analyzátor rozkládá záření na spektrum a sleduje přítomnost jednotlivých čar a také 
sleduje intenzitu záření na vybrané čáře. Na spektrum rozkládá záření na základě různých 
vlnových délek, tím se vytváří spektrální čáry [21]. 
2.3.1 Spektrální přechody 
Molekuly mohou přijímat (absorbovat) a odevzdávat energii. Pokud energii přijímají, a to 
v podobě elektromagnetického záření mohou tak přejít do vyšších energetických stavů. Po 
odevzdávání energie mohou naopak přejít do nižších energetických stavů. Přechody mezi 
jednotlivými energetickými hladinami jsou doprovázeny absorpcí, respektive emisí 
elektromagnetického záření. Existují však i takzvané nezářivé přechody, které s touto emisí 
respektive absorpcí spojeny nejsou [10]. 
Uvažujeme-li dva stacionární stavy molekuly (atomu) En a Em, pak působením 
elektromagnetického záření může docházet k absorpci (emisi) elektromagnetického záření 
pouze, je-li splněna Bohrova frekvenční podmínka 
νhEEE mn =−=∆ . 
Přechody mezi energetickými stavy molekul (atomů) mohou probíhat jedním ze tří 
možných mechanismů (viz obr. 4): 
 
a) b) c)
Em
En
 
Obr. 4 Schéma procesů při emisí záření [1]. 
• Indukovaná absorpce 
Molekula (atom) obecně v excitovaném stavu M o energii En absorbuje kvantum 
elektromagnetického záření (foton) a přechází do excitovaného stavu M* o vyšší energii Em. 
*MM →+ νh . 
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• Spontánní emise 
Molekula (atom) v excitovaném stavu M* samovolně emituje kvantum energie (foton) a 
přechází do energeticky nižšího stavu 
νh+→ M*M . 
• Stimulovaná emise 
Záření o vhodné frekvenci indukuje přechody z excitovaného stavu molekuly (atomu) M* 
o energii Em na stav M o nižší energii En 
νν hh 2M*M +→+ . 
Prochází-li světelný paprsek prostředím, nedochází pouze k přechodům mezi 
energetickými stavy, ale dochází i k rozptylu dopadajícího světla. Převážná část světla se 
rozptýlí beze změny vlnové délky (Rayleighův rozptyl), u malé části takto rozptýlenho světla 
dojde ke změně vlnové délky (Ramanův jev). 
 
2.3.2 Atomová emisní spektroskopie 
Atomová emisní spektroskopie se zabývá zkoumáním záření emitovaného excitovanými 
atomy a ionty prvků. Zkoumaná látka je převedena do excitovaného stavu, a to působením 
vysokých teplot nebo energetických částic. V tomto stavu však atom zpravidla nesetrvává 
dlouho. Při přechodu do nižšího energetického stavu vyzařuje vzorek charakteristické 
polychromatické záření. Toto záření je složeno ze záření různých vlnových délek, které jsou 
pro určité prvky charakteristické. V nízkotlakém plazmatu užívaném k plazmochemickým 
depozicím se vždy objevují charakteristické emisní čáry odpovídající prvkům obsaženým 
v reakčních směsích plynů. Podle vlnových délek, na nichž jsou emisní čáry pozorovány, je 
lze s pomocí atlasů čar identifikovat, a tím získat představu o přesném prvkovém složení 
plazmatu. Z identifikovaného atomárního spektra je možno stanovit mnoho základních 
parametrů charakteristických pro plazmu. Příkladem takového výpočtu je stanovení teploty 
elektronů, jak je uvedeno dále (viz odstavec 1.3.7.3). 
2.3.3 Molekulová emisní spektroskopie 
Molekulová spektroskopie plazmatu využívá zpravidla záření emitované jednoduchými 
dvouatomovými molekulami [26]. V případě nízkotlakých depozic nabývá teplota neutrálních 
částic poměrně nízkých hodnot asi do 2 000 K, a proto je v plazmatu většina částic vázána 
v molekulách a jednoduchých radikálech. Molekuly na rozdíl od atomu mohou také vibrovat a 
rotovat, přičemž oba tyto pohyby jsou kvantovány, tedy množství energie, do nichž mohou 
být molekuly excitovány, i počet přechodů v molekulách, je mnohem větší než u atomů. To je 
důvodem toho, že molekulová spektra vykazují poměrně komplikovanou strukturu. 
[13]V praxi užíváme molekulová spektra kromě studia složení plazmatu ke stanovení teploty 
neutrálního plynu, vibrační teploty, případně teploty elektronů. 
2.3.3.1 Energetické hladiny molekuly 
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Molekula je schopna vykonávat kromě translačního pohybu, ještě další pohyby. A to 
pohyb rotační a vibrační. Translační pohyb, jehož kinetická energie významně přispívá 
k celkové vnitřní energii molekuly, však neposkytuje informace o vnitřní struktuře molekuly. 
Dále se proto budeme zabývat pouze pohyby rotačními a vibračními, které naopak podávají 
mimořádně cenné informace o struktuře molekuly a o povaze vazebných sil, které určují její 
stabilitu.  
2.3.3.2 Energie molekuly 
Jelikož molekula vykonává zároveň rotační a vibrační pohyb a pro každý elektronový stav 
obsahuje řadu vibračních hladin a každá vibrační hladina obsahuje řadu rotačních hladin, je 
její celková energie dána součtem energie elektronové, rotační a vibrační [1]. 
rotvibel EEEE ++=  
Na rotačním a vibračním pohybu se podílejí zejména jádra, která jsou nositelé hmotnosti 
molekuly. Hmotnost protonu (nejlehčího jádra) je asi o tři řády vyšší než hmotnost elektronu 
a přitom síly, které působí na jádra i na elektrony, mají srovnatelnou velikost [1]. 
Dá se konstatovat, že energie elektronových přechodů je zhruba o dva řády vyšší než 
energie vibračních přechodů a asi o tři řády vyšší než energie rotačních přechodů, tedy  
rotvibel EEE ∆〉〉∆〉〉∆  [1]. 
Pohyby reprezentované převážně jádry (rotační a vibrační) jsou podstatně pomalejší, než 
pohyby reprezentované elektrony. Lze tedy konstatovat, že za dobu jedné periody kmitu 
určitého jádra vykonají elektrony velký počet period orbitálního pohybu. Na základě toho je 
možné předpokládat, že elektrony sledují pohyb jader tak věrně, že při libovolné okamžité 
konfiguraci jader se molekuly chovají tak, jakoby jádra byla v klidu [1]. 
 
2.3.4 Rotační spektroskopie 
2.3.4.1 Rotační energetické hladiny molekul 
Přechody mezi různými rotačními stavy molekul je možno pozorovat v mikrovlné nebo 
infračervené oblasti elektromagnetického záření. Díky analýze rotačních spekter molekul 
známe velmi přesné hodnoty momentů setrvačnosti a tím i údaje o jejich geometrii.  
Při vyšetřování rotačních pohybů můžeme molekuly v prvním přiblížení považovat za tuhý 
rotátor (obr. 5.). Tuhým rotátorem je soustava dvou částic o hmotnostech m1 a m2. Tyto 
částice spojuje nehmotná vazba s konstantní délkou. Takto definovaný systém může rotovat 
kolem osy kolmé na spojnici částic procházející těžištěm. Jelikož neuvažujeme translační 
pohyb, těžiště umístíme do počátku souřadného systému. 
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Obr. 5 Nákres tuhého rotátoru [12]. 
Řešením Schrödingerovy rovnice v těžišťové souřadné soustavě dostaneme výraz pro 
vlastní energie tuhého rotátoru: 
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kde h je Planckova konstanta, J je rotační kvantové číslo (J = 0, 1, 2, 3, ...), 
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redukovaná hmotnost, 21 += rrr  je vzájemná vzdálenost jader, I je moment setrvačnosti 
molekuly; I = µr2, c je rychlost světla ve vakuu a B je rotační konstanta; B = ħ / 4πcI [1]. 
2.3.4.2 Rotační přechody 
K tomu, aby bylo možné pozorovat rotační přechody, je nutné, aby alespoň jedna složka 
přechodového momentu byla různá od nuly. Této podmínky bude splněno jedině tehdy, pokud 
studovaná molekula bude mít nenulový permanentní dipólový moment. Pro lineární molekulu 
musí být ∆J = ±1, a pak tedy dipólový moment bude ∆MJ = 0, ±1. Pro vlnočet spektrálních 
přechodů pak získáme (pro J=0,1,2…) 
)1(2)()1(~ +=−+=∆= JB
hc
JEJE
hc
E rotrotrotν  [1]. 
Vlnočet rotačních pásů poroste tedy lineárně s rotačním kvantovým číslem vyšší 
energetické hladiny Bν 2~ =∆ , a tedy vzdálenost dvou sousedních rotačních pásů v emisním 
spektru se rovná právě tomuto vztahu. 
2.3.4.3 Rotační spektra 
Obsahují čáry, odpovídajícím pouze přechodům mezi sousedními rotačními stavy. 
K excitaci obvykle dochází v mikrovlné oblasti, tedy za nízké energie a vysokých vlnových 
délek. Patří mezi nejjednodušší molekulová spektra. Z těchto spekter, tedy z energií rotačních 
přechodů, lze však dobře vyhodnotit geometrii molekul. 
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Obr. 6 Ukázky rotačních spekter [20] 
2.3.5 Vibrační spektroskopie 
2.3.5.1 Vibrační energie dvouatomových molekul 
V souvislosti s vibračními pohyby můžeme o dvouatomové molekule v prvním přiblížení 
hovořit jako o lineárním harmonickém oscilátoru. Přesto, že je tento model velice 
zjednodušen, využívá se úspěšně při interpretaci vibračních spekter. 
Lineární harmonický oscilátor je hmotný bod kmitající po přímce pod vlivem síly 
(F = − kx), která je úměrná jeho výchylce z rovnovážné polohy (x = 0). 
 
kmitání
m
x = 0 x  
Obr. 7 Schéma lineárního harmonického oscilátoru [1]. 
Potenciální energie lineárního harmonického oscilátoru je 
∫ =−= 22
1dx)( kxxU F , 
kde k  je silová konstanta reprezentující tuhost vazby. 
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Řešením Schrödingerovy rovnice získáme vztah pro vlastní hodnoty povolené vibrační 
energie 






+=
2
1)( 0 vhvEvib ν , 
kde 
µ
k
π
ν
2
1
0 =  je tzv. základní frekvence oscilátoru a v je vibrační kvantové číslo (ѵ = 0, 
1, 2....). 
Energetické hladiny jsou tedy ekvidistantní, tzn. vzdálenost mezi jakýmikoliv dvěma 
sousedními vibračními hladinami je shodná. 
01∆ νhEEE =−= + νν  [1]. 
2.3.5.2 Vibrační přechody 
Na základě analýzy přechodového momentu lze určit povolené a zakázané vibrační 
přechody. Základním pravidlem pro vibrační přechody v dvouatomových molekulách je 
skutečnost, že elektrické dipólové vibrační přechody jsou možné jen za podmínky, že 
molekula má dipólový moment, který se mění s meziatomovou vzdáleností. Například u 
heterojaderných dvouatomových molekul (HCl) jsou vibrační přechody pozorovatelné, neboť 
zde existuje nenulový dipólový moment, který je silně vzdálený na mezijaderné vzdálenosti. 
Naopak homojaderné dvouatomové molekuly (Br2) neposkytují vibrační spektrum, neboť 
mají nulový dipólový moment. 
Pro vibrační přechody tedy platí 1±=∆v , a jsou tedy při emisi možné pouze přechody 
mezi sousedními vibračními hladinami. Přechody s ....3,2 ±±=∆v  se nazývají overtonové. 
Jejich pravděpodobnost je ovšem velmi malá a jejich intenzita s rostoucím ∆v výrazně klesá 
[1]. 
2.3.5.3 Vibrační spektra 
Vibrační spektra jsou pásová a k excitaci obvykle dochází v infračervené oblasti. Tyto 
spektra poskytují informaci o symetrii molekul. 
 
Obr. 8 Infračervené vibrační spektrum [20] 
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2.3.5.4 Anharmonicita vibracím 
Ve skutečnosti se žádná molekula nechová jako harmonický oscilátor (nemá parabolický 
průběh potenciálu (obr (a). Pokud by to tak bylo, postupným zvyšováním teploty by se dalo 
dosahovat stále vyšších a vyšších vibračních stavů, aniž by došlo k disociaci molekuly. Ve 
skutečnosti však při velkých vibračních energiích dojde k takovému oslabení vazebných sil, 
že molekula disociuje na atomy. Proto musíme pro reálný popis molekuly zavést tzv. 
anharmonický potenciál, který přesněji popisuje poměry v molekule (obr. (b). Řešením 
Schrödingerovy rovnice pro anharmonický potenciál získáme pro vibrační energii 
anharmonického oscilátoru výraz 
K+





++





+−





+=
3
0
2
00 2
1
2
1
2
1
vv een yhvxhhE ννν , 
kde ee yx 000 ννν >> , xe a ye jsou konstanty anharmonicky [1]. 
U
x x
U
x0 x0
a) b)  
Obr. 9 Energetické hladiny vibračních přechodů; De je disociační 
energie molekuly a x0 je rovnovážná mezijaderná vzdálenost. 
a) harmonický potenciál, b) anharmonický potenciál [1]. 
Anharmonicita má pro vibrační přechody různé důsledky. Overtonové přechody 
( K3,2 ±±=ν∆ ) jsou podobně jako u harmonického oscilátoru méně intenzivní. Energetické 
rozdíly mezi vibračními hladinami nejsou stejné, v prvním přiblížení platí 
[ ])1(2101 +−=−= + ννν exhEEE ν∆ . 
Vzdálenost mezi sousedními vibračními hladinami se bude lineárně zmenšovat. 
2.3.5.5 Vibračně rotační spektroskopie 
K buzení rotačních přechodů jsou potřebná mnohem nižší energetická kvanta než k buzení 
přechodů vibračních. Proto není možné pozorovat vibrační spektrum bez současného 
nabuzení rotačních hladin. Molekula se tedy vždy chová jako vibrující rotátor. 
Pokud je molekula ve stavu s rotačním kvantovým číslem J ′′  a vibračním kvantovým 
číslem v ′′ , může absorbovat záření a přejít tak do stavu charakterizovaného kvantovými čísly  
J ′ a v′. Z odstavce 1.3.4.2 již víme, že rotační kvantové číslo se mění o  1,0 ±=J∆ a vibrační 
kvantové číslo (viz odstavec 1.3.5.2) se mění o  v 1±=∆  (zanedbáme-li overtonové přechody 
slabé intenzity). Přechody s  1+=J∆  poskytují čáry, které tvoří R-větev, přechody 
s  1−=J∆  tvoří P-větev a přechody s  0=J∆  tvoří slabší Q-větev. 
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Pro energetické hladiny o daném rotačním kvantovém čísle J a vibračním kvantovém 
čísle v v prvním přiblížení platí 
( )1
2
1
2
1 2
00, ++





+−





+= JJhcBvxhvhE veJv νν , 
kde vB  je rotační konstanta v daném vibračním stavu. Tato konstanta je závislá na 
vibračním kvantovém čísle 






+−=
2
1
vBB eev α , 
kde eα  je konstanta vibračně-rotační vazby a Be je rotační konstanta v rovnovážném stavu 
molekuly. Pro energii vibračně-rotačního přechodu platí 
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Pokud by měly rotační konstanty stejnou hodnotu, byly by jednotlivé čáry ekvidistantně 
vzdálené a potenciálová křivka by pak byla parabola. Protože se ale potenciálová křivka 
odchyluje od paraboly, meziatomová vzdálenost roste s rostoucím vibračním kvantovým 
číslem. Pokud bude ( ) 0<′′−′ vv BB , budou vzdálenosti rotačních čar v R-větvi klesat a 
vzdálenosti rotačních čar v P-větvi stoupat s rostoucím J ′′  a naopak [1]. 
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Obr. 10 Schéma vibračně – rotačního spektra molekuly H 35Cl [6] 
2.3.6 Elektronové spektroskopie 
Elektronová spektra jsou zpravidla složena z velkého počtu čar, které vytváří jeden široký 
tzv. elektronový pás. Je to způsobeno velkým počtem různých vibračních a rotačních 
přechodů v rámci daného elektronového přechodu. Elektronové přechody jsou totiž zpravidla 
doprovázeny přechody mezi různými rotačními a vibračními hladinami.  
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K elektronovým spektrum bývá přiřazená fluorescence a fosforescence. Elektronová 
spektra nám slouží ke studiu vlastností molekul v excitovaných stavech a na základě toho 
k pochopení fotochemických reakcí [5]. 
2.3.6.1 Elektronové přechody 
Protože je rozdíl mezi energetickými hladinami různých elektronových stavů (∆Ee) 
zpravidla mnohem větší než rozdíl mezi různými vibračními (∆Evib) a rotačními (∆Erot) stavy, 
bude přechod z jednoho elektronového stavu do stavu jiného doprovázen současnými 
přechody mezi různými vibračními a rotačními stavy, to znamená, že 
rotvibe EEEE ∆+∆+∆=∆ , 
respektive  rotvibe νννν ++= , 
kde ν jsou frekvence odpovídající jednotlivým přechodům. 
Mezi povolené elektronové přechody patří přechody, při nichž je na vyšší elektronovou 
hladinu excitován jen jediný elektron. Jsou tedy povoleny pouze přechody typu singlet – 
singlet, dublet – dublet, triplet – triplet a podobně. 
Excitovaný elektronový stav se může deaktivovat buď nezářivým přechodem, nebo emisí 
záření (luminiscencí). Fosforescence je emise záření, ke které dochází při elektronových 
přechodech o různé multiplicitě, fluorescence je emise záření, ke které dochází při přechodech 
mezi elektronovými stavy o stejné multiplicitě. Přechod mezi základním vibračním stavem 
vyššího a základního elektronového stavu se nazývá 0 → 0 pás [12]. 
Pro elektronové přechody platí následující pravidla: 
•U homonukleárních molekul se zachovává symetrie vlnové funkce vůči středu 
symetrie molekuly. 
•Zachovává se multiplicita (celkový spin) stavu  
•Kladné termy mohou přecházet pouze v záporné a naopak. 
•U jader se stejným nábojem se mění symetrie g – u a naopak (g a u označují symetrii, 
respektive antisymetrii vlnové funkce vzhledem ke středu symetrie molekul). 
•Celkový orbitální moment elektronu se mění o jedničku 
2.3.6.2 Franckův-Condonův princip 
Franckův-Condonův princip je založen na úvaze, že čas potřebný na elektronový přechod 
je mnohem kratší, než čas potřebný na změnu souřadnic jader. Proto po elektronové excitaci 
má molekula stejnou geometrii jako v počátečním stavu. 
Tento princip tedy vysvětluje rozdílnost intenzit při přechodech mezi různými vibračními 
stavy při elektronově-vibračně-rotačních přechodech jak pro spektra dvouatomový molekul, 
tak i pro spektra víceatomových molekul [1]. 
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2.3.6.3 Elektronově-vibračně-rotační spektroskopie dvouatomových molekul 
Rotační čáry jsou ve vibračně-rotačním spektru od sebe vzdáleny řádově o desítky cm–1. 
Změna elektronového stavu odpovídá záření o vlnočtu desítek tisíc cm–1. To je důvodem, že 
čáry v elektronově-vibračně-rotačním spektru od sebe vzdáleny o zlomky nm. Přístroj, kterým 
je možno pozorovat strukturu elektronových pásů, je spektrometr s velmi vysokou rozlišovací 
schopností. Jelikož u složitých molekul je velmi vysoký počet vibračních a rotačních stavů, 
budeme se jemnou strukturou elektronově-vibračně-rotačních pásů zabývat pouze ve 
spektrech dvouatomových molekul. Jak již bylo uvedeno, v plazmatu jsou obsazovány 
nejrůznější elektronové stavy, vibrační a rotační rozdělení může odpovídat teplotám řádu 
tisíců K. Plazma je tedy prostředí, ve kterém má smysl se zabývat i problematikou jemných 
elektronově-vibračně-rotačních spekter. 
Výběrová pravidla pro elektronově-vibračně-rotační přechody se poněkud liší od pravidel 
přechodů v rámci jednoho elektronového stavu. 
•Protože dochází ke změně elektronového stavu, odpadá pravidlo pro změnu 
vibračního kvantového čísla, jsou tedy možné všechny kombinace v′  a v ′′ . 
•Pro rotační kvantové číslo pak platí stejná výběrová pravidla jako 
u vibračně-rotačních přechodů, tedy ∆J = 0, ±1. Q-větev, pro kterou platí výběrové 
pravidlo ∆J = 0, nebývá zanedbatelná. 
•Elektronově-vibračně-rotační spektrum se sestává z celé řady vibračně-rotačních pásů 
pro různé hodnoty v′  a v ′′ . Pásy se stejným rozdílem vv ′′−′  nazýváme sekvence. 
•Protože dva elektronové stavy mají různé hodnoty rotační konstanty, bude vzdálenost 
jednotlivých rotačních čar v rámci jednoho vibračně-rotačního pásu silně záviset na 
hodnotě J ′ v případě emisního spektra, respektive J ′′  v případě spektra 
absorpčního. Podle toho pak pozorujeme fialovou nebo červenou degradaci 
příslušných vibračně-rotačních pásů [1]. 
2.3.7 Teploty plazmatu 
2.3.7.1 Stanovení rotační teploty 
Rotační teplota patří mezi základní charakteristiky plazmatu. Charakterizuje rotační 
rozdělení stavů molekuly. Odpovídá v podstatě teplotě neutrálního plynu, a to vzhledem k 
velmi rychlé termalizaci (ustavení Boltzmannovského rozdělení) rotačních stavů (pohybuje se 
v řádu ps). 
Počet molekul nabuzených do jednotlivých rotačních stavů v rámci jedné vibrační hladiny 
konkrétního elektronového stavu můžeme popsat podle Boltzmannova rozdělení 
R
J
kT
hcF
J eN
′
−
~ , 
kde JF ′ je hodnota rotačního termu (Erot / hc) a TR je rotační teplota. 
25 
 
Jelikož se jedná o elektronově-vibračně-rotační přechody, zahrnuje výsledná intenzita 
spektrální čáry překryvy elektronových, vibračních i rotačních funkcí. Vztah pro intenzitu 
čáry bývá v prvním přiblížení rotační energie obvykle uváděn jako 
R
v
kT
hcJJB
JJ
vv
vibr
nn
el
Jvn
Jvn eSRRCI
)1(
,
2
,
2
,,,
,,
+′′
−
′′′
′′′′′′′′′
′′′′′′
⋅⋅⋅⋅= , 
kde C je konstanta stejná pro všechny rotační čáry v dané větvi při dané teplotě, TR značí 
rotační teplotu vB′  je rotační konstanta pro horní vibrační stav. Výrazy v absolutních 
hodnotách odpovídají překryvu stavových funkcí elektronových, resp. vibračních stavů a v 
rámci jednoho vibračně-rotačního pásu jsou konstantní. Konstanta SJ´,J´´ je tzv. síla čáry 
(Höhnelův-Londonův faktor) a zahrnuje degeneraci rotačních stavů a současně i zohledňuje 
vazbu mezi orbitálním a spinovým [27]. 
V praxi běžně užíváme nejjednodušší formu vyjádření faktoru JJS ′′′, , v případě 
singletového přechodu platí výraz )1(
,
+′′=
′′′
JBS vJJ  pro R-větev a JBS vJJ ′′=′′′,  pro P-větev. 
Hodnotu rotačního termu zpravidla aproximujeme pouze prvními členy. Nejčastěji se 
omezujeme na aproximaci )1( +′′=
′
JJFJ , která je zpravidla dostačující vzhledem k přesnosti 
běžných spektroskopických měření. Sestrojíme-li tedy přímkovou závislost JJ
Jvn
Jvn
S
I
′′′
′′′
′′′′′′
,
,,
,,ln
 pro 
R-větev na )1( +′′ JJ  a označíme-li směrnici této závislosti K, bude pro rotační teplotu platit 
vztah 
Kk
BhcT vR
′
= , 
kde vB′  je rotační konstanta pro energeticky vyšší stav [28]. 
2.3.7.2 Stanovení vibrační teploty 
Počet molekul nabuzených do daného vibračního stavu charakterizovaného vibračním 
číslem v je podle Boltzmannovy statistiky úměrný výrazu kT
Ev
e
′
−
, kde vE′  je energie příslušné 
vibrační hladiny. Počet molekul nabuzených do daného vibračního stavu pak dostaneme 
podobně jako v případě rotačních stavů, tedy 
K+++
⋅=
−−
′
−
kT
E
kT
E
kT
E
v
ee
eNN
v
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1
. 
Pro intenzitu jednoho vibračního pásu platí 
kT
E
vv
v
evvAkonstI
′
−
′′′
′′′⋅= )(4
,
ν , 
kde v′  je vibrační kvantové číslo horního stavu, v ′′  je vibrační kvantové číslo dolního 
stavu, ν  je vlnočet hrany pásu a )( vvA ′′′  je pravděpodobnost přechodu (bývá uvedena pro 
jednotlivé přechody v tabulkách). 
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Na hodnotu vibrační teploty má vliv teplota elektronů, stupeň ionizace plazmatu a teplota a 
tlak neutrálního plynu. Dále mají vliv také chemické reakce, které v plazmatu probíhají.  
2.3.7.3  Stanovení elektronové teploty 
Elektronová teplota je důležitý parametr plazmy, udává rozložení elektronů podle rychlostí 
[25]. Výpočet elektronové teploty vychází z předpokladu, že jednotlivé atomární stavy jsou 
excitovány ze základního stavu přímou interakcí s elektrony, jejichž kinetická energie 
odpovídá podle Maxwellova rozdělení určité nejpravděpodobnější teplotě (odtud termín 
teplota elektronů, resp. elektronová teplota). Také je předpokládáno, že pravděpodobnost 
excitace různých stavů je dána pouze energií elektronů a nezávisí na dalších parametrech. 
V tom případě budou počty atomů excitovaných do různých stavů plně odrážet energie 
elektronů v plazmatu. 
Intenzita Inm emisní spektrální čáry je dána vztahem 
kT
E
e
n
nmnmnm
n
N
Z
ghAI
−
= ν  
kde Anm je Einsteinův koeficient pravděpodobnosti spontánní emise, h je Planckova 
konstanta, νnm je frekvence spektrálního přechodu, gn je statistická váha (stupeň degenerace) 
horního stavu přechodu, Z je tzv. stavová suma. N označuje celkový počet atomů, En je 
excitační energie hladiny n, k je Boltzmannova konstanta a T je teplota neutrálního plynu. 
Specifické parametry pro jednotlivé spektrální čáry sledovaného atomu (Anm, νnm, gn, En) 
jsou pro značnou část atomů tabelované, ostatní veličiny jsou pak za daných podmínek 
konstanty. Je tedy patrné, že intenzita jednotlivých spektrálních čar bude záviset na teplotě 
[5]. 
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
Celý experiment je měřen formou optické emisní spektrometrie. Cílem je stanovit složení 
plazmatu.  Složení stanovíme tak, že naměříme spektra OES a jejich rozborem zjistíme, jaké 
částice a v jaké populaci se v plazmatu vyskytují. V této kapitole se podíváme na konstrukci a 
vlastnosti měřících systémů. Tyto informace jsou důležité k tomu, abychom přístroj správně 
nastavili a vyhnuli se tím zbytečným chybám. Musíme totiž dodržovat určité specifikace 
zařízení, tak aby měření bylo správné a přesné. 
3.1 Měřící zařízení 
3.1.1 Aparatura se zvonovým reaktorem  
K měření byla využita aparatura se zvonovým reaktorem. Přívod plynu je zprostředkován 
speciální přírubou v boční stěně reaktoru. Kapalný monomer se nachází ve vyhřívaném 
termostatu. Výstup plynu z reaktoru je umístěn ve dně nádoby. Aparatura je odsávána 
dvoustupňovým vakuovým systémem, skládajícím se z rotační olejové vývěvy a 
turbomolekulární vývěvy. Měření tlaku zajišťují Penningův a kapacitní manometr. Optický 
kabel je připojen přes přírubu v boční stěně reaktoru. Naměřená data jsou zpracována 
počítačem.  
3.1.2 Optický spektrometr pro diagnostiku plazmatu 
Přístroj pro měření záření plazmatu se nazývá optický spektrometr. Optické spektrometry 
pro diagnostiku plazmatu jsou velice podobné spektrometrům pro absorpční spektroskopii, při 
emisní spektroskopii navíc odpadá nutnost zdroje spojitého záření uvnitř přístroje. Hlavní 
rozdíl je však v tom, že pro potřeby diagnostiky plazmatu se podstatně odlišují rozlišovací 
schopnosti, které pro rozlišení rotační struktury musí být v řádu setin nm. 
 
Obr. 11 Schéma měřicího zařízení: 1 – hořící plazma, 2 – optické vlákno, 3- optický 
spektrometr, 4 – počítač (zpracování signálů). 
 
Měřili jsme na spektrometru Jobin Yvon Triax 550, který je vybaven vstupní štěrbinou, 
kterou lze nastavit výslednou rozlišovací schopnost přístroje a částečně se jí dá regulovat i 
intenzita světla vstupujícího do přístroje. Světlo je na štěrbinu přiváděno křemenným 
optickým kabelem, který je zpevněn kovovou spirálou. K rozkladu světla se vždy používá 
jedna ze tří mřížek, které jsou umístěny na kruhovém držáku. Držákem lze pomocí ovládacího 
softwaru otáčet a vyměňovat tak jednotlivé mřížky. Jelikož má každá mřížka jiný počet čar na 
mm, je možné snímat různé části spektra s různým rozlišením [22]. Při našem měření jsme 
použili mřížka s hustotou 1200 čar/mm.  
V tomto typu spektrometru je detektorem CCD prvek s rozlišením 1024 x 256 bodů 
chlazený kapalným dusíkem pro omezení elektronického šumu. Detektor umožňuje současně 
snímat celý úsek spektra, softwarově se pak z jednotlivých částí sestavuje výsledné spektrum 
v požadovaném (měřeném) rozsahu vlnových délek [22]. 
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Obr. 12. Schéma spektrometru Jobin Yvon Triax 550 (pohled shora): 1 – CCD detektor, 
2−kontroler, 3 – počítač, 4 – optický kabel, 5 – adaptér, 6 – závěrka 7 – vstupní štěrbina, 8 – 
kruhový držák s mřížkami, 9 – parabolická zrcadla. 
Základní charakteristiky spektrometru Jobin Yvon Triax 550 
•ohnisková vzdálenost 0,55 m 
•světelnost F/6,4 
•vstupní štěrbina 0,002 mm, krok 2 μm 
•velikost mřížky 76 mm x 76 mm 
•hustota čar mřížky 300 čar/mm, 1200 čar/mm, 3600 čar/mm 
•rovina snímku 30 mm široký x 12 mm vysoký 
•spektrální disperze (při 540 nm, 1200 čar/mm) 1,55 nm/mm 
•maximální spektrální rozlišení (1200 čar/mm) 0,025 nm 
•teplota CCD detektoru 140 K 
• 
Podmínky záznamu spekter (Jobin Yvon Triax 550): 
•šířka štěrbiny 0,02 mm 
•integrační doba 1 až 100 s 
•počet akumulací 1 
•spektrální rozsah 300 až 900 nm 
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4. VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Identifikace optických spekter 
Byla snímána spektra při depozicích monomeru hexamethyldisiloxanu (HMDSO), jak 
v pulzním tak i v kontinuálním režimu.  
Pulzní režim probíhal s relativní délkou pulzu, tedy s proměnlivým efektivním výkonem 
generátoru. Během aktivní doby pulzu byl efektivní výkon 50 W. Nejprve se měřilo bez 
přídavku kyslíku při tlaku v reaktoru 40 Pa a relativní délka pulzu byla měněna v rozmezí 
1:10 (1ms on:10ms off) až po 1:75 (1ms on:75ms off). Vyskytly se i nějaké ztráty (viz tabulka 
1). Poté se měřilo s přídavkem 10 % kyslíku, kdy byl tlak v reaktoru 60 Pa a relativní délka 
pulzu byla měněna sestupně, tedy od 1:75 až po 1:10, přičemž byly patrné určité ztráty (viz 
tabulka 2) Ve spektrometru byla nastavena šířka štěrbiny 0,02 mm, integrační doba 0,5 s 
celkové délky aktivního výboje (tedy pro 1:10 byla integrační doba nastavena na 5 s). Spektra 
byla snímána v rozsahu 320 až 780 nm. 
V kontinuálním režimu při přidávání 25 % kyslíku se efektivní výkon postupně zvyšoval 
v rozmezí od 10 do 200 W při konstantním tlaku 100 Pa (viz tabulka 4). 
 
Obr. 13 Ukázka porovnání optických emisních spekter bez obsahu kyslíku a s 25 % obsahu 
kyslíku při výkonu v pulzu 100 W v rozsahu 320 až 400 nm 
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Obr. 14 Ukázka porovnání optických emisních spekter bez obsahu kyslíku a s 25 % obsahu 
kyslíku při výkonu v pulzu 100 W v rozsahu 400 až 565 nm 
 
Obr. 15 Ukázka porovnání optických emisních spekter bez obsahu kyslíku a s 25 % obsahu 
kyslíku při výkonu v pulzu 100 W v rozsahu 565 až 675 nm 
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Obr. 16 Ukázka porovnání optických emisních spekter bez obsahu kyslíku a s 25 % obsahu 
kyslíku při výkonu v pulzu 100 W v rozsahu 675 až 780 nm 
Na obrázcích 13 – 16 je porovnání optických emisních spekter při výkonu v pulzu 100 W. 
Jedno spektrum bylo snímáno při depozici čistého dimethyldisiloxanu, druhé při depozici 
dimethyldisiloxanu s přídavkem 25 % kyslíku. Ve spektrech jsou rozdíly v zobrazení 
některých atomů či molekul, patrné je to zejména na obrázku 13, kde se ve spektru čistého 
monomeru v porovnání se spektrem s přídavkem 25 % kyslíku, vyskytuje molekula N2 
přechodu 0-1 a naopak není příliš patrná molekula OH přechodu 0-0. Dále jsou viditelné 
rozdíly na obrázku 14, kde ve spektru čistého monomeru můžeme pozorovat CH přechod 0-0, 
který není viditelný ve spektru přídavkem 25 % kyslíku. Naopak můžeme v tomto spektru 
pozorovat Hγ, které není pozorovatelné ve spektru čistého monomeru. Na obrázku 14 jsou 
spektra téměř shodná, naproti tomu spektra na obrázku 16 jsou velmi rozdílná. U spektra 
čistého monomeru se v těchto vlnových délkách 675 až 780 nm nacházejí pouze molekulové 
vodíky H2, ve spektru s přídavkem 25 % kyslíku nalezneme při 777 nm atomární kyslík. 
Spektra jsou složitá, což je důsledek toho, že se v plazmatu vyskytuje velké množství 
různých emitujících částic. Identifikaci spekter rovněž komplikují tzv. ustřelené body, které 
vznikají CCD detektorem nezávisle na snímané informaci, zejména pak při použití delších 
integračních časů. Ne všechny píky se nám však podařilo identifikovat. Na obrázku 15 je u 
bezkyslíkového spektra otazník, protože tento pík považujeme za významný, ale bohužel jej 
zatím nedokážeme identifikovat. Dále se ve spektrech nachází spousta píků s příliš nízkou 
intenzitou a není proto možné použít jiné charakteristiky pro identifikaci těchto píků (vlnová 
délka je v těchto případech nedostačující). Navíc ne všechny fragmenty mají publikovaná 
spektra.  
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Ve spektru byly nalezeny atomové čáry a molekulové pásy částic, které mohou vznikat 
v plazmatu při depozici monomeru HMDSO. Identifikované látky jsou uvedeny v tabulce 1, 
kde jsou srovnané námi naměřené a odečtené hodnoty (Vlnová délka – Z) s hodnotami 
tabelovanými (vlnová délka – T) [11]. V případě OH radikálu byla ve zpracování využita 
nejintenzivnější část spektra pásu 0-0, proto je zde výrazná odlišnost mezi použitou a 
tabelovanou vlnovou délkou (tabulky uvádějí polohu tzv. hrany pásu). 
 
Tabulka 1. Identifikované píky s příslušnými vlnovými délkami 
Stanovená látka Vlnová délka (nm)-Z Vlnová délka (nm)-T Spektrální systém 
N2 (1-0)* 316 316 2. pozitivní systém 
OH (0-0)** 317 307,8   
N2 (0-0) 337 337 2. pozitivní systém 
N2 (O-1) 357 357 2. pozitivní systém 
CH (0-0)* 430 431,5 4300 A systém 
Hγ** 432 434 Balmerovy série 
CO (0-0) 448,5 451   
CO (0-1) 481,5 483,5   
Hβ 485 486 Balmerovy série 
CO (0-2) 517,5 520   
CO (0-3) 558 561   
H2 593-631,722*,742*,749* odpovídající hodnoty   
H 654 656 Balmerovy série 
O** 775 777   
 
* -vyskytuje se pouze u spekter s čistým monomerem 
**-vyskytuje se pouze u spekter s čistým monomerem a kyslíkem 
 
Z tabulky je patrné, že při vyšších vlnových délkách došlo k posunu spektra zhruba o 2 nm. 
Což se vzalo v úvahu při jeho identifikaci. 
 
4.2 Závislost intenzity na výkonu v pulzu 
Následující grafy ukazují závislost intenzity na výkonu v pulzu některých identifikovaných 
látek. Intenzity byly odečítány jednotlivě ze spekter naměřených při depozici čistého 
monomeru HMDSO, poté s přídavkem 10 % a 25 % kyslíku. U měření s přídavkem 25 % 
kyslíku se navíc kontinuálně zvyšoval výkon, u dvou předešlých šlo o pulzní režim. 
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Tabulka 2. Závislosti intenzity na výkonu v pulzu u některých identifikovaných látek při 
depozici čistého monomeru 
  
N2 (0-0) CO (O-1) Hβ H2 OH (2. řád) Hα O2 
Výkon v pulzu 
(W) 337 nm 482 nm 485 nm 598 nm 608 nm 656 nm 777 nm 
500 1835 1070 8290 12700 12010 38890 540 
250 660 660 700 1350 1420 3970 100 
200 1310 330 1380 2870 3250 13070 290 
125 1830 180 1360 3670 3650 3650 256 
100 1720 1030 2680 5840 6690 23020 450 
67 1970 1190 3070 7990 8370 28200 630 
50 1550 790 1940 5710 6760 16910 350 
 
 
 
Tabulka 3. Závislosti intenzity na výkonu v pulzu u některých identifikovaných látek při 
depozici čistého monomeru s přídavkem 10 % kyslíku 
  N2 (0-0)  CO (0-1) Hβ H2 OH (2. řád) Hα O 
Výkon v pulzu 
(W) 337 nm 482 nm 485 nm 598 nm 608 nm 656 nm 777 nm 
50 2050 42820 3900 3270 4010 32310 550 
65 2060 40260 4400 3500 3720 36730 550 
100 2130 34180 2130 3280 5840 40890 190 
125 2370 30980 4960 2780 6660 33680 480 
200 2400 31960 5810 2690 7120 23100 350 
250 1020 9660 1260 980 2390 17820 690 
500 780 8700 1760 540 1590 16280 350 
 
34 
 
 
Obr. 17 Ukázka závislosti intenzity N2 na výkonu v pulzu u depozice čistého monomeru a 
s přídavkem 10 % kyslíku 
Obr. 18 Ukázka závislosti intenzity CO na výkonu v pulzu u depozice čistého monomeru a 
s přídavkem 10 % kyslíku 
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Obr. 19 Ukázka závislosti intenzity Hβ na výkonu v pulzu u depozice čistého monomeru a 
s přídavkem 10 % kyslíku 
Obr. 20 Ukázka závislosti intenzity H2 na výkonu v pulzu u depozice čistého monomeru a 
s přídavkem 10 % kyslíku 
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Obr. 21 Ukázka závislosti intenzity OH na výkonu v pulzu u depozice čistého monomeru a 
s přídavkem 10 % kyslíku 
Obr. 22 Ukázka závislosti intenzity Hα na výkonu v pulzu u depozice čistého monomeru a 
s přídavkem 10 % kyslíku 
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Obr. 23 Ukázka závislosti intenzity O na výkonu v pulzu u depozice čistého monomeru a 
s přídavkem 10 % kyslíku 
Z grafů je patrné, že každý atom či molekula se chovala v každém prostředí při různém 
výkonu v pulzu rozdílně. Společným rysem pro závislosti bez kyslíku je, že hodnota při 
výkonu v pulzu 500 W je ustřelená. Je možné, že při tomto vysokém výkonu mohlo dojít 
k uvolnění různých nečistot, které se zamísily do látky a zkreslily tak spektrum. Za 
povšimnutí také stojí obrázek 17, kdy při přídavku kyslíku velice klesla hodnota intenzity CO 
oproti depozici čistého monomeru. Hladina intenzity se už příliš neměnila a zůstala stejná, pro 
všechny výkony. 
Tabulka 4. Závislost intenzity na vzrůstajícím pulzu v kontinuálním režimu 
  
N2 (0-0) CO (0-1) Hβ H2 OH (2. řád) Hα O 
Výkon (W) 337 nm 482 nm 485 nm 597,8 nm 608 nm 656 nm 777 nm 
10 490 3000 320 130 1070 3010 10180 
15 500 1340 500 120 1120 1070 2630 
20 730 1000 610 120 1250 5790 12950 
30 670 1110 800 130 1540 7900 14420 
50 1340 800 1550 - 1950 15130 22430 
75 1970 750 2080 - 2540 20410 23840 
100 1630 800 2470 - 2880 21950 20150 
150 1440 910 4000 - 3920 33370 25000 
200 2300 800 4610 - - - - 
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Obr. 24 Ukázka závislosti intenzity N2 na kontinuálně vzrůstajícím výkonu u depozice 
monomeru s přídavkem 25 % kyslíku 
Obr. 25 Ukázka závislosti intenzity CO na kontinuálně vzrůstajícím výkonu u depozice 
monomeru s přídavkem 25 % kyslíku 
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Obr. 26 Ukázka závislosti intenzity Hβ na kontinuálně vzrůstajícím výkonu u depozice 
monomeru s přídavkem 25 % kyslíku 
 
Obr. 27 Ukázka závislosti intenzity Hβ na kontinuálně vzrůstajícím výkonu u depozice 
monomeru s přídavkem 25 % kyslíku 
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Obr. 28 Ukázka závislosti intenzity OH na kontinuálně vzrůstajícím výkonu u depozice 
monomeru s přídavkem 25 % kyslíku 
 
Obr. 29 Ukázka závislosti intenzity Hα na kontinuálně vzrůstajícím výkonu u depozice 
monomeru s přídavkem 25 % kyslíku 
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Obr. 30 Ukázka závislosti intenzity O na kontinuálně vzrůstajícím výkonu u depozice 
monomeru s přídavkem 25 % kyslíku 
U většiny grafů je patrné, že intenzita stoupá s rostoucím výkonem, pouze u grafu CO pás 
(0-1) lze pozorovat nejdříve výrazný sestup a následně zastavení se na téměř konstantní 
hodnotě, kdy vzrůstající výkon nijak neovlivňoval intenzitu. Může to být způsobené jiným 
průběhem kinetických reakcí při vyšších výkonech. Dále je zajímavý graf H2, kdy byly 
spektrální čáry viditelné pouze do výkonu 30 W a měly konstantní hladinu intenzity. To je 
zřejmě způsobeno vyšší disociací molekulárního vodíku při vyšších výkonech, což potvrzuje i 
nárůst intenzit atomárního vodíku i OH radikálu. Některé hodnoty, které jednoznačně 
vyčnívají z rostoucí tendence, můžeme považovat za ustřelené. Z tabulky je také patrné, že 
výkon 200 W je příliš vysoký a při tomto výkonu se zobrazily pouze některé spektrální čáry. 
 
4.2.1 Výpočet elektronové teploty plazmatu 
Pro výpočet elektronové teploty podle postupu uvedeného v teoretické části byly použity 
intenzit čar vodíku z Balmerovy série. Bohužel viditelné jsou pouze intenzity Hα a Hβ, 
k výpočtu jsme tedy mohli použit pouze těchto dvou hodnot. Jednotlivé konstanty byly vzaty 
z literatury [16]. Graf na obrázku 30 ukazuje závislost elektronové teploty na výkonu v pulzu. 
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Tabulka 5. Závislost elektronové teploty na pulzním výkonu u čistého monomeru a u 
monomeru s přídavkem 10 % kyslíku 
Výkon v pulzu (W) Elektronová teplota (K) bez kyslíku 
Elektronová teplota s 10 % 
kyslíku 
500 5500 3700 
250 4800 3100 
200 3600 6200* 
125 2900 4300 
100 3800 2700 
67 3700 3900 
50 3800 3900 
 
Hodnota označena hvězdičkou, tedy 6200 K nebyla vzata do grafu, jelikož se výrazně liší 
od ostatních hodnot. 
 
 
Obr. 31 Závislost elektronové teploty na výkonu u depozice čistého monomeru a u depozice 
monomeru s 10 % kyslíku 
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Tabulka 6. Závislost elektronové teploty na výkonu v kontinuálním režimu u monomeru 
s přídavkem 25 % kyslíku 
Výkon (W) Elektronová teplota (K) 
10 3700 
15 12500* 
20 3700 
30 3600 
50 3600 
75 3600 
100 3700 
150 3900 
200 - 
 
Hodnota označena hvězdičkou nebyla vzata do grafu, jelikož se výrazně odchyluje od 
ostatních hodnot. Při výkonu 200 W nemohla být elektronová teplota spočítána, jelikož 
nebylo možno odečíst ze spektra intenzitu spektrální čáry Hα. 
 
Obr. 32 Závislost elektronové teploty na výkonu u depozice  monomeru s 25 % kyslíku 
Z grafu lze rozpoznat, že nejvyšší elektronové teplota byla vypočítána u depozice 
monomeru bez kyslíku, dá se tedy říci, že kyslík elektronovou teplotu snižuje. 
Při kontinuálním režimu při depozice monomeru s 25 % kyslíku byla teplota téměř 
konstantní, pohybovala se ve velmi malém intervalu. Z toho se dá soudit, že vzrůstající 
kontinuální výkon nemá na hodnotu elektronové teploty vliv. 
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Hodnoty elektronových teplot se pohybují v rozmezí 2700 - 5500K, hodnoty označené 
hvězdičkou jsme do daného intervalu nezahrnuli. Chybu výpočtu nebylo možné určit 
vzhledem k velmi malému počtu hodnot. Lze ale odhadnout, že s ohledem na přesnost 
snímání a odečtu a stabilitu aparatury může být nepřesnost měření přibližně 20 %. 
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5. ZÁVĚR 
Cílem této práce byla diagnostika plazmatu při depozici tenkých organosilikonových 
vrstev. Jako monomer byl použit organokřemičitan, a to hexamethyldisiloxan (HMDSO). 
Měřící metodou byla optická emisní spektroskopie. K měření byl použit optický spektrometr 
značky Jobin Yvon Triax 550 s parametry mřížky 1200 čar/mm. Měření bylo rozděleno na 
dvě části. Probíhalo jednak v pulzním režimu, při depozice čistého monomeru a monomeru 
s přídavkem 10 % kyslíku, jednak za kontinuálního režimu při depozici monomeru s 25 % 
kyslíku. Měření v pulzním režimu probíhalo při tlaku 40, respektive 60 Pa. Měření 
v kontinuálním režimu při 100 Pa. Jednotlivá spektra byla velmi složitá, což bylo zapříčiněno 
velkým počtem různých emitujících částic vyskytujících se ve spektru a také poměrně velkým 
počtem tzv. „ustřelených bodů“. Tím byly velmi sníženy podmínky pro identifikaci spekter. 
Povedly se však identifikovat některé atomární čáry, a to Hα, Hβ, v některých spektrech Hγ 
tedy vodíky Balmerovy série, dále byl ještě určen atomární kyslík O. Z molekulových pásů 
byly identifikovány pásy radikálů CH, OH, CO v několika přechodech a také pásy molekul N2 
druhého pozitivního systému rovněž v několika přechodech, a také pásy molekul H2. Po 
vyhodnocení spekter byly vyneseny závislosti intenzit jednotlivých atomárních čar, či 
molekulových pásů na výkonu v pulzu (u depozice čistého monomeru a monomeru s 10 % 
kyslíku). Také byly vyneseny závislosti intenzit na výkonu při kontinuálním režimu. 
Z jednotlivých grafů je patrné, že při výkonu v pulzu 500 W se určitá zákonitost, která je do té 
doby dodržována, zcela naruší. Hodnoty intenzit při tomto výkonu nezapadají mezi ostatní. U 
kontinuálního režimu je patrné, že s rostoucím výkonem rostla také intenzita, pouze při 
výkonu 200 W již nebyly některé spektrální čáry viditelné. 
Byla také vypočítána elektronová teplota, a to z intenzit atomárních čar vodíku Hα a Hβ. 
Jelikož nebylo viditelné více vodíkových čar Balmerovy série, jsou výpočty zatíženy vysokou 
nejistotou, která byla s ohledem na přesnost snímání spekter a odečtu intenzit i na stabilitu 
aparatury odhadnuta asi na 20 %. Hodnoty elektronové teploty se pohybují v rozmezí 2700 – 
5500 K. Při kontinuálním režimu se elektronová teplota téměř neměnila. S přidáváním většího 
množství kyslíku elektronová teplota klesala. 
Ze získaných výsledků je možno vyčíst spoustu cenných informací o procesech, které 
probíhají v plazmatu během depozice tenkých organosilikonových vrstev. Bohužel se nedají 
ze spektroskopie určit všechny vlastnosti plazmatu, a proto je nezbytné zkoumat plazma také 
pomocí jiných metod, aby mohl být proces depozice ještě více objasněn, pochopen a popsán. 
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